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Eden izmed večjih okoljskih problemov je naraščanje emisij ogljikovega dioksida kot 
posledica zgorevanja fosilnih goriv. Poleg uporabe obnovljivih virov energije imajo 
vedno pomembnejšo vlogo tehnologije za zajemanje in shranjevanje CO2 (ang. Carbon 
Capture and Storage – CCS). Kovinsko-organski porozni materiali (ang. Metal-Organic 
Frameworks – MOFs) so se v zadnjih letih izkazali kot učinkoviti materiali za zajem 
CO2 na osnovi fizisorpcije. V magistrskem delu sem z modifikacijo že znanih struktur 
nameravala izboljšati adsorpcijske kapacitete izbranih MOF-materialov za CO2. Na Zn-
1,4-benzendikarboksilatu sem preučila posintezno kationsko izmenjavo s kationi 
alkalijskih kovin. V zeolitno imidazolatna ogrodja materialov ZIF-4, ZIF-7 in ZIF-8 pa 
sem z delno vgradnjo litijevih kationov na mesta ogrodnih cinkovih kationov poskušala 
vpeljati praznine. Pri tem sem povečevala delež litijevih kationov glede na cinkove. 
Karakterizacijo dobljenih produktov sem izvedla z rentgensko praškovno difrakcijo, 
termogravimetrično analizo, dušikovo fizisorpcijsko analizo in meritvami adsorpcijskih 
kapacitet za vezavo CO2. Primerno velike kristale sem okarakterizirala z rentgensko 
strukturno analizo. Meritve N2 adsorpcijskih izoterm kažejo, da se specifična površina 
Zn-1,4-benzenkarboksilata pri kationski izmenjavi s kalijevimi ioni poveča za 22 % 
glede na osnovni material. Enak trend je opazen pri adsorpciji CO2. Med zeolitno 
imidazolatnimi materiali največjo spremembo v adsorpcijski kapaciteti CO2 opazimo pri 
ZIF-7. Modifikaciji z največjim deležem litijevih kationov glede na cinkove katione se 
adsorpcijska kapaciteta poveča za 70 % glede na osnovni material. Modifikacije ZIF-4 
večjih sprememb specifičnih površin in adsorpcijskih kapacitet CO2 ne kažejo. Pri 
modifikaciji ZIF-8 z največjim deležem litijevih kationov opazimo povečanje specifične 
površine za 64 % glede na osnovni material, vendar se adsorpcijska kapaciteta CO2 
poveča le za 10 %. Učinkovitejšo adsorpcijo preprečuje hidrofobnost ogrodja. 
 
Ključne besede: zajem ogljikovega dioksida, kovinsko-organski porozni materiali, 








The escalating levels of carbon dioxide as a result of fossil fuels combustion is one of 
the greatest environmental concerns. Therefore carbon capture and storage technologies 
will play a vital role beside the use of renewable sources of energy. In the last few 
years, metal-organic frameworks have emerged as promising materials for CO2 capture 
on the basis of physisorption. In my master's degree thesis I tried to improve the 
adsorption capacities of selected materials by modifying already known structures for 
CO2 capture. On Zn-1,4-benzenecarboxylate postsynthetic cationic exchange with alkali 
metal cations was performed. I also studied representatives of zeolitic imidazolate 
frameworks ZIF-4, ZIF-7 and ZIF-8. I performed substitution of zinc cations with 
lithium cations to make some additional vacancies within the framework, wherein I was 
increasing the amount of lithium cations according to zinc cations. The characterization 
of products was performed by X-ray powder difraction, thermogravimetric analysis, N2 
physisorption analysis and measurements of CO2 adsorption capacities. Crystals of an 
appropriate size were characterized by single-crystal XRD. Measurements of N2 
adsorption isotherms show that the specific surface area of Zn-1,4-benzenecarboxylate 
exchanged with potassium cations increases for 22 % relative to the parent material. The 
same trend is observed for CO2 adsorption. Among zeolitic imidazolate frameworks the 
largest change in CO2 adsorption capacity is observed for ZIF-7. Modification with the 
highest proportion of lithium cations according to zinc cations have the largest gain in 
adsorption, achieving 70 % improvement relative to the parent material. There are no 
major changes in specific area and CO2 adsorption capacities for ZIF-4 modifications. 
ZIF-8 modification with the highest amount of lithium cations shows the increasing in 
specific surface area for 64 % relative to the parent material, however CO2 adsorption 
capacity increases only for 10 %. The more efficient adsorption is inhibited by the 
framework hydrophobicity. 
 
Keywords: carbon dioxide capture, metal-organic frameworks, postsynthetic cationic 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
BDC  1,4-benzendikarboksilat 
 
BET  Brunauer-Emmett-Teller teorija 
 
CCS  tehnologije za zajemanje in shranjevanje CO2 (ang. Carbon Capture and 
Storage) 
 
DMF  N,N-dimetilformamid 
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DTG  derivativna termogravimetrija (ang. Derivative Thermogravimetric 
Analysis) 
 
IEA  mednarodna agencija za energijo (ang. International Energy Agency) 
 
Im  imidazolat 
 
IPCC  medvladni odbor za podnebne spremembe (ang. Intergovernmental Panel on 
Climate Change) 
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Intenzivne klimatske spremembe v zadnjih desetletjih so v veliki meri posledica 
naraščanja emisij toplogrednih plinov, ki v Zemljinem ozračju povzročajo učinek tople 
grede. Med najpomembnejše toplogredne pline uvrščamo CO2, ki po poročanju 
Medvladnega odbora za podnebne spremembe (ang. Intergovernmental Panel on 
Climate Change – IPCC) predstavlja največji delež med antropogenimi emisijami 
toplogrednih plinov. Glavni vzrok za povečevanje koncentracije CO2 v ozračju je 
zgorevanje fosilnih goriv kot virov pridobivanja energije. Po podatkih Mednarodne 
agencije za energijo (ang. International Energy Agency – IEA) so bile leta 2017 emisije 
CO2 zaradi zgorevanja fosilnih goriv za približno 1,5 % višje kot emisije iz leta 2016. 
Glede na leto 2000 so emisije narasle za približno 40 %. Kljub nadomeščanju fosilnih 
goriv z obnovljivimi viri energije, se bo uporaba fosilnih goriv zaradi visokih kurilnih 
vrednosti, cenovne ugodnosti in optimiziranih tehnologij nadaljevala še nekaj desetletij. 
Poleg uporabe obnovljivih virov energije, sta možni rešitvi za zmanjševanje emisij CO2 
še povečanje izkoristkov pri pretvorbi energije, uporaba goriv z nižjim deležem ogljika 
kot je npr. zemeljski plin, vedno pomembnejšo vlogo pa imajo tehnologije za zajemanje 
in shranjevanje CO2 (ang. Carbon Capture and Storage – CCS) [1, 2]. 
 
1.1 Tehnologije za zajemanje in shranjevanje CO2 
 
Tehnologije za zajemanje in shranjevanje CO2 vključujejo zajemanje CO2 iz dimnih 
plinov, stiskanje in transport na mesta, ki omogočajo trajno skladiščenje. Transport se 
izvaja z ladjami ali po cevovodih, skladiščenje pa najpogosteje poteka v geoloških 
formacijah, kot so izčrpane vrtine nafte ali zemeljskega plina, plasti premoga in 
vodonosniki. Trenutne CCS-tehnologije omogočajo zajemanje velikih količin izpustov 
CO2, ki nastajajo pri zgorevanju fosilnih goriv v termoelektrarnah [1]. 
 
1.1.1 Zajemanje CO2 
 
Z namenom učinkovitejšega zajemanja CO2 so bile razvite tri tehnologije: zajemanje po 
zgorevanju (ang. post-combustion capture), zajemanje pred zgorevanjem (ang. pre-
combustion capture) in zajemanje pri zgorevanju s čistim kisikom (ang. oxy-fuel 





Slika 1: Shematski prikaz tehnologij za zajemanje CO2. 
 
Tehnologija zajemanja CO2 po zgorevanju vključuje ločitev CO2 od preostalih dimnih 
plinov po zgorevanju fosilnih goriv. Nastali dimni plini običajno vsebujejo približno 
15–16 % CO2, 70–75 % N2, preostali delež pa predstavljata predvsem vodna para in 
kisik. Dimni plini imajo atmosferski tlak (približno 1 bar), kar pomeni, da parcialni tlak 
CO2 ne presega 0,15 bar. Velik izziv pri zajemanju CO2 po zgorevanju predstavlja nizka 
koncentracija CO2, ki jo je treba ločiti iz velikega pretoka dimnih plinov, v katerih 




































Pri zajemanju CO2 pred zgorevanjem sprva poteče reakcija goriva s kisikom ali zrakom, 
pri čemer nastane sintezni plin, sestavljen iz ogljikovega monoksida in vodika. Sledi 
katalitska reakcija ogljikovega monoksida z vodno paro, katere produkta sta ogljikov 
dioksid in vodik. Ogljikov dioksid se loči s fizikalno ali s kemijsko absorpcijo, ostane 
pa z vodikom bogato gorivo. Glavni prednosti tehnologije zajemanja pred zgorevanjem 
sta visoki tlaki plinov in visoke koncentracije CO2 (običajno znašajo med 15 in 60 
ut. %), kar zniža količino potrebne energije za ločitev CO2. Dodatno prednost 
predstavlja nastanek z vodikom bogatega goriva, ki se lahko uporabi za različne namene 
[1, 4]. 
Zajemanje pri zgorevanju s čistim kisikom vključuje zgorevanje goriva s kisikom 
čistosti, višje od 95 %, kar vodi v nastanek dimnih plinov, katerih glavnih komponenti 
sta ogljikov dioksid in voda. Vsebnost CO2 znaša med 80 in 98 %. Zgorevanje goriva s 
čistim kisikom povzroči nastanek zelo visokih temperatur, kar se regulira z vračanjem 
nastalih dimnih plinov v sistem [1, 4]. 
Konvencionalno zajemanje CO2, ki se uporablja predvsem pri zajemanju po zgorevanju, 
temelji na kemijski absorpciji CO2 v raztopinah aminov. Pri temperaturi približno 40 °C 
med CO2 in amini poteče reakcija, pri čemer nastanejo karbamati. Regeneracija 
absorbentov poteka pri povišanih temperaturah (100–140 °C) in tlakih nekoliko višjih 
od atmosferskega. Najpogosteje se za zajemanje uporablja raztopina monoetanolamina 
(MEA). Prednost uporabe kemijske absorpcije v raztopinah aminov je možnost 
zajemanja CO2 iz tokov dimnih plinov z nizkim parcialnim tlakom CO2, vendar pa ima 
ta način tudi nekaj pomanjkljivosti. Zaradi močne kemisorpcije CO2 je za regeneracijo 
absorbentov potrebne veliko energije, raztopine aminov so korozivne, podvržene 
oksidativni razgradnji, ob prisotnosti NOx in SOx v dimnih plinih pa tudi kemijski 
razgradnji [3, 4]. Alternativo kemijski absorpciji predstavlja fizikalna absorpcija v 
ionskih tekočinah. Slednja omogoča selektivno vezavo CO2 pri visokih parcialnih tlakih 
in nizkih temperaturah. Med materiale, ki omogočajo učinkovit zajem CO2, sodijo tudi 
trdni fizikalni adsorbenti kot so mikroporozni in mezoporozni materiali (aktivno oglje, 
ogljikova molekularna sita, zeoliti) ter kovinski oksidi [4]. Za materiale, ki jih želimo 
uporabiti za zajemanje CO2, je zaželeno, da je njihova priprava cenovno ugodna, imajo 
visoko adsorpcijsko kapaciteto, omogočajo selektiven zajem CO2, so termično in 
kemijsko stabilni ter mehansko stabilni ob večjem številu ciklov [5]. Tem zahtevam 
ustrezajo kovinsko-organski porozni materiali (ang. Metal-Organic Frameworks – 
MOFs), ki se jim v zadnjih letih posveča vedno več pozornosti [4]. 
 
1.2 Kovinsko-organski porozni materiali 
 
Kovinsko-organski porozni materiali (ang. Metal-Organic Frameworks – MOFs) so 
kristalinični materiali, v katerih so anorganske enote s koordinacijskimi vezmi povezane 
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z organskimi ligandi, pri čemer se tvorijo tridimenzionalna ogrodja. Velikost por 
običajno znaša od 4 do 20 Å. Anorganske enote so lahko ioni zemeljskoalkalijskih 
kovin, kovin p bloka, kovin prehoda ali lantanoidov, organski ligandi pa so najpogosteje 
alifatske ali aromatske spojine z eno ali več funkcionalnimi skupinami (npr. 
karboksilno, aminsko, nitrilno). MOF-e odlikujejo visoka termična in kemijska 




), velik delež por (55–90 %) in 
nizke gostote (0,21–1 g cm
-3
). Pomembna lastnost MOF-ov je možnost prilagajanja 
njihovih fizikalno-kemijskih lastnosti. S posintezno ali medsintezno modifikacijo 
anorganskih ali organskih enot (npr. vgradnjo kovinskih nanodelcev v pore, izomorfno 
substitucijo kationov, pripenjanjem organskih funkcionalnih skupin na ligande ali 
kovinske centre) lahko vplivamo na katalitske, optične, magnetne in mehanske lastnosti 
MOF-ov in s tem na njihovo ciljno uporabnost. Enake anorganske enote pa lahko 
povežemo tudi z različno velikimi organskimi ligandi, pri čemer nastanejo MOF-i z 
enako strukturno topologijo, vendar različno velikostjo por – IRMOF-i (ang. 
Isoreticular Metal-Organic Framework) (slika 2) [4, 6]. 
 
 
Slika 2: Primer reguliranja velikosti por z uporabo enakih anorganskih enot in različno 
velikih organskih ligandov [7]. 
 
Posebno skupino kovinsko-organskih poroznih materialov predstavljajo zeolitno 
imidazolatni materiali (ang. Zeolitic Imidazolate Frameworks – ZIFs). Sestavljeni so iz 





organskih ligandov na osnovi imidazola. Kot M–Im–M v ligandih je enak kotu Si–O–
Si, ki se pojavlja v zeolitih in znaša 145° (slika 3). Topologije ZIF-ov so posledično 
enake topologijam zeolitov. ZIF-e odlikujeta zelo visoka kemijska in termična stabilnost 





Slika 3: Prikaz kota M–Im–M v imidazolatnem ionu in kota Si–O–Si, ki se pojavlja v 
zeolitih [8]. 
 
1.2.1 Sintezne metode 
 
Najpogostejši način priprave MOF-ov je solvotermalna sinteza, ki poteka v jeklenih 
avtoklavih s teflonskimi vložki pri visokih temperaturah in tlakih. Anorganska 
komponenta se običajno doda v obliki kovinske soli (npr. kovinskega halida, nitrata, 
perklorata ali hidroksida), lahko pa se doda kot element, ki se raztaplja med samo 
reakcijo. Topilo mora vsaj delno raztapljati tako anorganski kot organski prekurzor. 
Pogosto se uporabljajo voda, alkoholi (metanol, etanol, propanol) ali amidi 
(dimetilformamid, dietilformamid). Molekule topila lahko delujejo kot strukturni 
usmerjevalci (templati) in običajno ostanejo ujete v porah nastalega ogrodja (bodisi kot 
proste molekule bodisi koordinirane). Pri optimizaciji sinteznega postopka se 
spreminjajo različni sintetski parametri, kot so čas in temperatura kristalizacije, pH 
reakcijske mešanice, množinsko razmerje med reaktanti itd. [6, 9]. 
Preostali načini priprave MOF-ov so mehanokemijska, sonokemijska, ionotermalna, 
elektrokemijska sinteza in sinteza z uporabo mikrovalov. Mehanokemijska sinteza 
poteka v krogličnem mlinu. Je okolju prijazna, saj za sintezo ne potrebujemo topila. 
Reakcije potekajo pri sobni temperaturi, reakcijski časi pa so v primerjavi s 
solvotermalnimi sintezami krajši. Pogosto se lahko kot vir kovine uporabijo kovinski 
oksidi, pri čemer je edini stranski produkt reakcije voda. Sonokemijska sinteza poteka 
ob uporabi ultrazvočnega sevanja, reakcijski časi so v primerjavi s solvotermalnimi 
sintezami krajši. Ionotermalna sinteza poteka v prisotnosti ionskih tekočin, katerih 
glavni prednosti sta visoka termična stabilnost in nizek parni tlak. Za elektrokemijsko 
sintezo ne potrebujemo kovinskih soli, saj kovinski ioni nastajajo z raztapljanjem anode, 
ki je potopljena v reakcijski medij z organskim ligandom. Z uporabo protičnega topila 
preprečimo odlaganje kovine na katodi, pri sintezi pa se razvija vodik. Mikrovalovi 
omogočajo hitro segrevanje reakcijske zmesi po celotni prostornini in posledično 
homogeno nukleacijo. Prednosti sinteze z uporabo mikrovalov v primerjavi s 
solvotermalnimi sintezami so krajši reakcijski časi, ozka velikostna porazdelitev delcev, 
možnost reguliranja njihove morfologije in večji izkoristki [9, 10, 11]. 
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1.2.2 Posintezna modifikacija 
 
Pomemben proces pri doseganju želenih fizikalnih in kemijskih lastnosti MOF-ov je 
posintezna modifikacija (ang. postsynthetic modification – PSM). Najpogosteje 
uporabljen postopek posintezne modifikacije je aktivacija, pri kateri s segrevanjem 
materiala v vakuumu iz por odstranimo molekule topila [12]. Kadar so slednje 
koordinirane na kovinske ione, lahko na takšen način tvorimo nenasičene kovinske 
centre, ki predstavljajo dodatna sorpcijska in katalitska mesta. V primeru MOF-ov z 
anionskimi ali kationskimi ogrodji pore običajno zapolnjujejo ioni, ki kompenzirajo 
naboj ogrodja, le-te pa lahko ionsko izmenjamo. Ob uporabi ionov manjše velikosti 
zmanjšamo zasedenost por in izboljšamo adsorpcijsko kapaciteto. Primer ionske 
izmenjave z litijevimi ioni je shematsko prikazan na sliki 4 [13]. Veliko organskih 
ligandov ni obstojnih pri pogojih solvotermalne sinteze, prav tako lahko pride do 
neželene koordinacije kovinskih ionov, zato jih v ogrodje ne moremo uvesti z direktno 
sintezo. V takšnih primerih lahko uporabimo kovalentno, koordinativno-kovalentno 
posintezno modifikacijo ali posintezno deprotekcijo [14]. 
 
 
Slika 4: Shematski prikaz posintezne ionske izmenjave z litijevimi kationi [13]. 
 
1.2.3 Aplikacije MOF-ov 
 
Lastnosti MOF-ov, kot so poroznost, velika specifična površina, velik delež por in 
možnost reguliranja velikosti le-teh, omogočajo uporabo MOF-ov na različnih 







omogočajo kovinske komponente in organski ligandi. Kovinske komponente so bodisi v 
obliki izoliranih kovinskih centrov bodisi v obliki skupkov. Organski ligandi, ki 
omogočajo katalitsko reakcijo, morajo imeti dve funkcionalni skupini, pri čemer ena 
služi koordiniranju ligandov na kovinske ione, druga pa je odgovorna za katalitske 
lastnosti materiala [15]. MOF-i so primerni tudi za biomedicinske namene, in sicer 
lahko delujejo kot nosilci zdravilnih učinkovin. Prva skupina MOF-ov, ki so jih testirali 
v ta namen, so bili MIL-i (ang. Materials of Institut Lavoisier – MIL), pripravljeni iz 
trivalentnih kovinskih ionov in karboksilnih kislin. Med potencialne nosilce zdravilnih 





) in možnosti nadaljnje funkcionalizacije [16]. MOF-i veliko obetajo na 
področju shranjevanja plinov. Največ raziskav je bilo narejenih za shranjevanje vodika 
in ogljikovega dioksida. Vodik ima kot nosilec energije velik potencial predvsem v 
avtomobilski industriji, saj ima veliko energijsko gostoto, edini stranski produkt 
zgorevanja pa je voda. Velik problem predstavlja predvsem pomanjkanje tehnologije za 
njegovo varno, učinkovito in ekonomično shranjevanje. Testiranih je bilo že več kot 
200 MOF-ov za shranjevanje na osnovi fizisorpcije. Zaradi velikih specifičnih površin 
in možnosti funkcionalizacije por so MOF-i med vodilnimi poroznimi materiali za 
shranjevanje CO2 [17]. Prav tako se pogosto uporabljajo za selektiven zajem CO2 iz 
plinskih mešanic (CO2/CH4, CO2/N2 in CO2/H2). Kadar pline ločimo na podlagi razlik v 
kinetičnem premeru molekul, govorimo o molekulskih sitih. V pore lahko difundirajo 
samo molekule s kinetičnim premerom, manjšim od premera por. Majhne razlike v 
kinetičnem premeru molekul CO2, CH4, N2 in H2 otežujejo njihovo ločevanje samo na 
osnovi velikosti. Večina selektivnih separacij plinov v MOF-ih temelji na 
termodinamskih efektih in razlikah v elektrostatskih interakcijah. Pri slednjih 
izkoriščamo razlike v afiniteti do adsorpcije na površino por, ki so posledica različnih 
elektronskih lastnosti plinov, kot sta polarizabilnost in kvadrupolni moment. CO2 ima 
na primer v primerjavi z N2 večjo polarizabilnost in kvadrupolni moment ter posledično 
večjo afiniteto do adsorpcije. Selektivnost lahko še dodatno izboljšamo s prisotnostjo 
polarnih funkcionalnih skupin in odprtih kovinskih centrov [18]. 
 
1.2.4 Strukturne lastnosti preiskovanih materialov 
 
[H2DMA]2[Zn3(BDC)2(HBDC)2] 
Strukturo sestavljajo trimerne anorganske enote, kjer je en cinkov atom oktaedrično 
koordiniran s karboksilatnimi kisikovimi atomi iz tereftalatnih (BDC) ligandov, dva 
cinkova atoma pa sta tetraedrično koordinirana s tremi karboksilatnimi kisikovimi atomi 
in kisikovim atomom, ki pripada molekuli dimetilformamida. Vsaka trimerna 
anorganska enota je povezana s šestimi popolnoma deprotoniranimi tereftalatnimi 
ligandi vzdolž ab ravnine in dvema protoniranima tereftalatnima ligandoma vzdolž osi 
8 
 
c. Naboj takega anionskega ogrodja je kompenziran z dimetilamonijevimi kationi, ki se 
nahajajo v kanalih MOF-a (slika 5). 
 
 
Slika 5: Shematski prikaz strukture [H2DMA]2[Zn3(BDC)2(HBDC)2]. V središču 
modrih tetraedrov se nahajajo Zn
2+
 ioni, kisikovi atomi karboksilatnih skupin so 
prikazani z rdečo barvo, ogljikovi atomi s sivo, dušikovi atomi v dimetilamonijevem 
kationu pa z modro barvo. Vodikovi atomi so zaradi preglednosti izpuščeni. Rumena 





 ioni, ki so med seboj povezani z imidazolatnimi ligandi. 
Kristalna struktura ima ortorombsko simetrijo s prostorsko skupino Pbca in cag 
topologijo (slika 6), ogrodje pa tvori odprtine velikosti 4,9 Å. Slednje so zaradi zožanih 






Slika 6: Shematski prikaz cag topologije (levo) in največjih por v strukturi ZIF-4 
(desno). V središču modrih tetraedrov se nahajajo Zn
2+
 ioni, dušikovi atomi imidazolata 
so prikazani z zeleno barvo in ogljikovi atomi s črno barvo. Vodikovi atomi so zaradi 





 ioni, ki so med seboj povezani z benzimidazolatnimi ligandi. 
Kristalna struktura ima trigonalno simetrijo s prostorsko skupino R3̅ in sodalitno (SOD) 
topologijo (slika 7). Ogrodje tvori večje odprtine kot v primeru ZIF-4 (premer por znaša 
5,6 Å), vendar dostopnost le-teh omejujejo benzimidazolatni obroči, ki zapirajo vhode 
in onemogočajo difuzijo plinov skozi pore. Kljub temu pa fleksibilnost ogrodja oziroma 
možnost spremembe orientacije benzimidazolatnega iona v strukturi omogoča, da pri 
določenem tlaku pore postanejo dostopne (gate-opening effect) [20]. 
 
 
Slika 7: Shematski prikaz SOD-topologije (levo) in največje pore v strukturi ZIF-7 
(desno). V središču modrih tetraedrov se nahajajo Zn
2+
 ioni, dušikovi atomi 
benzimidazolata so prikazani z zeleno barvo in ogljikovi atomi s črno barvo. Vodikovi 








 ioni, ki so med seboj povezani z 2-metilimidazolatnimi ioni. 
Kristalna struktura ima kubično simetrijo s prostorsko skupino I4̅3m in sodalitno 
topologijo (slika 8). Čeprav je topologija ZIF-8 enaka kot v primeru ZIF-7, so pore 
zaradi višje kristalne simetrije bistveno večje. Njihov premer znaša 11,4 Å. Manjše 
dimenzije 2-metilimidazolatnega liganda v primerjavi z benzimidazolatnim ligandom pa 
omogočajo dostopnost za večino manjših plinskih molekul, kot sta H2 in CO2. 







Slika 8: Shematski prikaz SOD-topologije (levo) in največje pore v strukturi ZIF-8 
(desno). V središču modrih tetraedrov se nahajajo Zn
2+
 ioni, dušikovi atomi 2-
metilimidazolata so prikazani z zeleno barvo in ogljikovi atomi s črno barvo. Vodikovi 
atomi so zaradi preglednosti izpuščeni. Rumena sfera prikazuje prostor v pori [20]. 
 
1.3 Metode karakterizacije 
 
1.3.1 Rentgenska difrakcija 
 
Metode rentgenske difrakcije temeljijo na sipanju in interferenci rentgenskih žarkov na 
kristalih. Uporabljajo se za karakterizacijo trdnih kristaliničnih snovi. Obravnavamo 
lahko polikristalinične vzorce (prahove) in monokristale. Rentgenska praškovna 
difrakcija (ang. X-Ray Powder Diffraction – XRPD) se rutinsko uporablja za 
identifikacijo sintetiziranih produktov. Praškovni difraktogram sintetiziranega produkta 
primerjamo z izračunanimi ali izmerjenimi difraktogrami že znanih spojin in tako 
ugotovimo, ali je sintetizirani produkt nova ali že znana spojina. To nam omogoča 
dejstvo, da ima vsaka kristalinična snov zanjo značilno kristalno strukturo in posledično 
značilen rentgenski praškovni difraktogram. Praškovni difraktogram daje tudi 
informacije o fazni čistosti produkta, masnemu deležu prisotnih kristalnih faz, stopnji 
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kristaliničnosti in velikosti ter simetriji osnovne celice kristalitov. Kadar so kristali 
primerne velikosti, lahko uporabimo difrakcijo monokromatske rentgenske svetlobe na 
monokristalu, s katero pridobimo informacije o kristalni strukturi produkta [22]. Smer 
oziroma lega uklonjenih žarkov na detektorju nosi informacijo o obliki in velikosti 
osnovne celice, njihova intenziteta pa o vrsti in razporeditvi atomov v njej. Določimo 
lahko simetrijo v kristalu − prostorsko skupino −, koordinate atomov v asimetrični enoti 
kristala in parametre odmika atomov od ravnovesnih leg. Računalniški programi iz leg 
atomov izračunajo razdalje med njimi, iz česar lahko sklepamo na jakost kemijskih in 
(med)molekulskih vezi. Kadar se določen atom ne nahaja v vsaki osnovni celici, lahko 
določimo zasedenost kristalografskega mesta. V posebnih primerih je možno kristalno 
strukturo določiti tudi na osnovi praškovnega difraktograma. 
 
1.3.2 Termična analiza 
 
Termična analiza je skupina tehnik, pri katerih določeno lastnost vzorca merimo kot 
funkcijo temperature, pri čemer je vzorec izpostavljen kontroliranemu temperaturnemu 
programu. Najpogosteje uporabljene tehnike so termogravimetrična analiza oz. 
termogravimetrija (ang. Thermogravimetric Analysis – TGA), diferenčna termična 
analiza (ang. Differential Thermal Analysis – DTA) in diferenčna dinamična 
kalorimetrija (ang. Differential Scanning Calorimetry – DSC) [23]. 
Termogravimetrija je tehnika, pri kateri merimo spremembo mase vzorca v odvisnosti 
od temperature (dinamična termogravimetrija) ali časa (izotermna termogravimetrija). 
Rezultat meritve je termogravimetrična krivulja, ki prikazuje spremembo mase vzorca v 
odstotkih v odvisnosti od temperature ali časa. Meritev lahko prikažemo tudi kot 
derivativno termogravimetrično krivuljo (ang. Derivative Thermogravimetric curve – 
DTG curve), ki predstavlja prvi odvod termogravimetrične krivulje. Pri diferenčni 
termični analizi merimo temperaturno razliko med vzorcem in referenčnim materialom, 
pri čemer sta oba izpostavljena enaki temperaturi okolice. Diferenčna dinamična 
kalorimetrija omogoča merjenje razlike toplotnih tokov, ki ju dovajamo vzorcu in 
referenčnemu materialu tako, da je temperaturna razlika med njima enaka nič [23]. 
TGA in DTG dajeta informacije o termični stabilnosti materialov, desorpciji molekul s 
površine ali iz por materiala in hitrosti izgube mase, s pomočjo DTA in DSC pa lahko 






1.3.3 Energijska disperzijska rentgenska analiza 
 
Energijska disperzijska rentgenska analiza (ang. Energy Dispersive X-Ray 
Spectroscopy – EDX) se uporablja za določanje elementne sestave materiala s pomočjo 
vrstičnega elektronskega mikroskopa. Določamo lahko elemente z atomskim številom 
večjim od atomskega števila bora. Med analizo vzorec obstreljujemo s snopom 
elektronov, pri čemer pride do sevanja rentgenskih žarkov. Vsak element ima 
karakterističen emisijski spekter rentgenskih žarkov, kar nam omogoča določitev 
elementne sestave [25]. 
 
1.3.4 Določanje poroznosti 
 
Za karakterizacijo poroznih materialov so bistvenega pomena meritve adsorpcijskih 
izoterm plinov. Adsorpcijska izoterma podaja množino adsorbiranega plina (adsorbata) 
na maso materiala (adsorbenta) v odvisnosti od relativnega tlaka p/po, pri čemer je p 
ravnotežni tlak plina, po pa nasičeni parni tlak plina pri temperaturi merjenja. 
Najpogosteje se za merjenje uporablja dušik (meritve potekajo pri temperaturi 77,4 K), 
lahko se uporabijo tudi argon (87,3 K), kripton (77 K), helij (4,2 K) ali CO2 (273 K). 
Glede na IUPAC-ovo klasifikacijo so adsorpcijske izoterme razdeljene na šest tipov 





Slika 9: Tipi adsorpcijskih izoterm po IUPAC-ovi klasifikaciji [25]. 
 
Tip I adsorpcijskih izoterm je značilen za mikroporozne materiale, pri čemer je tip I(a) 
značilen za materiale s porami manjše od 1 nm, tip I(b) pa za materiale z velikostno 
porazdelitvijo por do 2,5 nm. Tip II opisuje adsorpcijo v neporoznih in makroporoznih 
materialih. Za neporozne in makroporozne materiale je značilen tudi tip III, pri katerem 
pa so interakcije med adsorbatom in adsorbentom šibkejše kot pri tipu II. Tip IV je 
značilen za mezoporozne materiale z močnimi interakcijami med adsorbatom in 
adsorbentom, tip V pa za mezoporozne materiale s šibkimi interakcijami. Pri tipu IV in 
V lahko pride do odstopanja med krivuljama adsorpcije in desorpcije, kar je posledica 
kapilarne kondenzacije. Tip VI je značilen za materiale z enakomerno površino, kjer 
pride do večplastne adsorpcije [9, 26]. 
S pomočjo meritev adsorpcijskih izoterm lahko določimo specifično površino materiala, 
volumen por ter njihovo velikostno porazdelitev, sorpcijsko kapaciteto za izbran plin 
(npr. CO2), entalpijo adsorpcije in selektivnost adsorpcije izbranega plina. 
Specifična površina materiala se najpogosteje določa z uporabo Brunauer-Emmett-
Teller (BET) metode. V prvem koraku adsorpcijsko izotermo pretvorimo v t. i. BET 
graf, iz katerega določimo kapaciteto monoplasti Xm. V drugem koraku s pomočjo 
relativni tlak 
količina adsorbiranega plina na maso adsorbenta 
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kapacitete monoplasti Xm in površine preseka molekule adsorbiranega plina σ 
















kjer je p/po relativni tlak, X množina adsorbiranega plina na maso materiala (mol g
-1
), 
Xm kapaciteta monoplasti (mol g
-1
) in C BET-konstanta. Za adsorpcijske izoterme 
območje linearnosti običajno velja v območju relativnih tlakov med 0,05 in 0,30. 
Specifična površina se izračuna po enačbi: 
𝑆𝐵𝐸𝑇 =  𝑋𝑚𝑁𝐴𝜎, 
kjer je Xm kapaciteta monoplasti (mol g
-1





in σ površina preseka molekule adsorbiranega plina (σ za dušik pri 77 K znaša 0,162 
nm
2






2 NAMEN DELA 
 
Namen magistrskega dela je bil razvoj kovinsko-organskih materialov za zajemanje 
ogljikovega dioksida pri sobnih pogojih. Z modifikacijo že znanih struktur sem 
nameravala izboljšati adsorpcijske kapacitete za CO2, pri čemer sem izvedla kationsko 
izmenjavo na dva načina: (1) posintezno kationsko izmenjavo na MOF-u z anionskim 
ogrodjem, (2) medsintezno delno izomorfno substitucijo ogrodnih kovinskih kationov in 
s tem nadzorovano vpeljavo deformacij v kristalne strukture. 
Prvi način kationske izmenjave sem preučila na Zn-1,4-benzendikarboksilatu s formulo 
[H2DMA]2[Zn3(BDC)2(HBDC)2] (DMA = dimetilamin, BDC = 1,4-
benzenedikarboksilat), kjer naboj anionskega ogrodja kompenzirajo dimetilamonijevi 
kationi. Adsorpcijske kapacitete za CO2 sem poskušala izboljšati z izmenjavo 
dimetilamonijevih kationov s kationi alkalijskih kovin. 
Pri drugem načinu kationske izmenjave sem z delno vgradnjo litijevih kationov na 
mesta ogrodnih cinkovih kationov v zeolitno imidazolatnih strukturah poskušala 
nadzorovano vpeljati deformacije (praznine). S tem sem želela izboljšati dostopnost 
mikropor za vezavo plinskih molekul CO2. Sintetizirala sem več modifikacij osnovnih 
materialov, pri čemer sem povečevala delež litijevih ionov glede na cinkove. 
Karakterizacijo sintetiziranih produktov sem nameravala izvesti z rentgensko praškovno 
difrakcijo (XRPD), termogravimetrično analizo (TG), energijsko disperzijsko 
rentgensko analizo (EDX), dušikovo fizisorpcijsko analizo in meritvami adsorpcijskih 
kapacitet za vezavo CO2 pri blagih pogojih. Z rentgensko praškovno analizo sem želela 
določiti kristaliničnost in fazno čistost produkta ter parametre osnovne celice. V 
primeru priprave primerno velikih monokristalov, bi tovrstni produkt okarakterizirala 
tudi z rentgensko strukturno analizo. S termogravimetrično analizo sem želela določiti 
termično stabilnost materiala in primerno temperaturo aktivacije, z energijsko 
disperzijsko rentgensko analizo elementno sestavo in razporeditev elementov v 









3 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
3.1 Uporabljene kemikalije 
 
Pri sintezah sem uporabila naslednje kemikalije: 
 cinkov nitrat heksahidrat (Zn(NO3)26H2O,  99,0 %, Sigma Aldrich), 
 1,4-benzendikarboksilna kislina (C8H6O4, 98 %, Sigma Aldrich), 
 imidazol (C3H4N2,  99,5 %, Sigma Aldrich), 
 benzimidazol (C7H6N2, 98 %, Sigma Aldrich), 
 2-metilimidazol (C4H6N2, 99 %, Sigma Aldrich), 
 litijev nitrat (LiNO3,  98,0 %, Merck), 
 natrijev nitrat (NaNO3, 99 %, Sigma Aldrich), 
 kalijev nitrat (KNO3, 99 %, Honeywell Fluka), 












Zn-1,4-benzendikarboksilat (v nadaljevanju ZnBDC): 
V stekleničko sem zatehtala 0,298 g (1 mmol) cinkovega nitrata heksahidrata in 0,481 g 
(2,9 mmol) 1,4-benzendikarboksilne kisline. Raztopila sem ju v 20 mL DMF. Sinteza je 
potekala v peči 2 dni pri temperaturi 130 °C (v zaprti steklenički). Nastali produkt sem 
odfiltrirala in posušila v vakuumskem sušilniku pri 40 ˚C. 
Ionska izmenjava Zn-1,4-benzendikarboksilata z litijevimi, natrijevimi in kalijevimi 
ioni: 
Kristalom Zn-1,4-benzendikarboksilata sem dodala raztopino 3,5 mg 
LiNO3/NaNO3/KNO3 v 10 mL DMF in pustila sedem dni na sobni temperaturi brez 
mešanja, pri čemer sem svežo raztopino soli pripravila petkrat. Kristale sem po končani 











V stekleničko sem zatehtala 0,297 g (1 mmol) cinkovega nitrata heksahidrata in 0,197 g 
(2,9 mmol) imidazola. Raztopila sem ju v 20 mL DMF. Sinteza je potekala v peči 2 dni 
pri temperaturi 130 C (v zaprti steklenički). Nastali produkt sem odfiltrirala in posušila 
na zraku. 
Modifikacije ZIF-4 z litijevimi ioni: 
V stekleničko sem zatehtala ustrezne mase cinkovega nitrata heksahidrata, litijevega 
nitrata in imidazola. Reaktante sem raztopila v 20 mL DMF. Sinteza je potekala v peči 2 
dni pri temperaturi 130 C (v zaprti steklenički). Nastali produkt sem odfiltrirala in 
posušila na zraku. Zatehtane mase reaktantov in pripadajoče množine so zbrane v 
tabeli 1. 
 
Tabela 1: Zatehtane mase reaktantov in pripadajoče množine pri sintezah modifikacij 
ZIF-4 z litijevimi ioni. 
 Zn(NO3)2∙6H2O LiNO3 imidazol 







ZIF-4 – 20 % Li 

































V stekleničko sem zatehtala 0,228 g (0,77 mmol) cinkovega nitrata heksahidrata in 
0,066 g (0,56 mmol) benzimidazola. Raztopila sem ju v 20 mL DMF. Sinteza je 
potekala v peči 2 dni pri temperaturi 130 C (v zaprti steklenički). Nastali produkt sem 




Modifikacije ZIF-7 z litijevimi ioni: 
V stekleničko sem zatehtala ustrezne mase cinkovega nitrata heksahidrata, litijevega 
nitrata in benzimidazola. Reaktante sem raztopila v 20 mL DMF. Sinteza je potekala v 
peči 2 dni pri temperaturi 130 C (v zaprti steklenički). Nastali produkt sem odfiltrirala 
in posušila na zraku. Zatehtane mase reaktantov in pripadajoče množine so zbrane v 
tabeli 2. 
 
Tabela 2: Zatehtane mase reaktantov in pripadajoče množine pri sintezah modifikacij 
ZIF-7 z litijevimi ioni. 
 Zn(NO3)2∙6H2O LiNO3 benzimidazol 







ZIF-7 – 20 % Li 

































V stekleničko sem zatehtala 0,265 g (0,89 mmol) cinkovega nitrata heksahidrata in 
0,067 g (0,82 mmol) 2-metilimidazola. Raztopila sem ju v 20 mL DMF. Sinteza je 
potekala v peči 1 dan pri temperaturi 140 C (v zaprti steklenički). Nastali produkt sem 
odfiltrirala in posušila na zraku. 
Modifikacije ZIF-8 z litijevimi ioni: 
V stekleničko sem zatehtala ustrezne mase cinkovega nitrata heksahidrata, litijevega 
nitrata in 2-metilimidazola. Reaktante sem raztopila v 20 mL DMF. Sinteza je potekala 
v peči 1 dan pri temperaturi 140 C (v zaprti steklenički). Nastali produkt sem 
odfiltrirala in posušila na zraku. Zatehtane mase reaktantov in pripadajoče množine so 





Tabela 3: Zatehtane mase reaktantov in pripadajoče množine pri sintezah modifikacij 
ZIF-8 z litijevimi ioni. 
 Zn(NO3)2∙6H2O LiNO3 2-metilimidazol 




































3.3 Metode karakterizacije 
 
3.3.1 Rentgenska difrakcija 
 
Rentgenski praškovni difraktogrami so bili posneti na Kemijskem inštitutu v Ljubljani, 
in sicer na rentgenskem difraktometru PANalytical X'Pert Pro s CuKα1 virom 
rentgenskih žarkov (λ = 1,5406 Å), v kotnem območju 5–35° 2 s korakom 
0,034°/100 s, s popolnoma odprtim 100 kanalnim detektorjem X'Celerator. 
Snemanje uklonske slike monokristalov je potekalo na Fakulteti za kemijo in kemijsko 
tehnologijo v Ljubljani na difraktometru Supernova (Agilent) s CCD-detektorjem pri 
temperaturi 150 K. Uporabili smo monokromatsko svetlobo MoKα (λ = 0,71073 Å). 
 
3.3.2 Termična analiza 
 
Termogravimetrična analiza je bila narejena na Kemijskem inštitutu na instrumentu 
Q5000 IR (TA Instruments Inc.) v temperaturnem območju od 25 do 700 °C in pri 
pretoku zraka 10 mL/min. Hitrost segrevanja je bila 10 ˚C/min. 
 
3.3.3 Elementna analiza 
 
Elementna sestava in razporeditev elementov v kristalih produktov Zn-MOF-Na in Zn-
MOF-K sta bili narejeni z metodo energijske disperzijske rentgenske analize (EDX) na 
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vrstičnem elektronskem mikroskopu Zeiss Supra
TM
 3VP opremljenim z analizatorjem 
INCA Energy system (Oxford Instruments) na Kemijskem inštitutu. 
 
3.3.4 Določanje poroznosti in adsorpcijske kapacitete za CO2 
 
Poroznost sintetiziranih vzorcev smo določili z dušikovo fizisorpcijsko analizo. Meritve 
smo opravili na Kemijskem inštitutu na plinskem analizatorju IMI-HTP (Hiden 
Isochema Inc.) pri 77 K. Adsorpcijske kapacitete za CO2 so bile določene iz izoterm 












Rentgenska strukturna analiza je potrdila, da sem po postopku, opisanem v poglavju 
3.2.1, pridobila monokristale ZnBDC [28]. Merjenje uklonske slike je potekalo pri 
150 K, s čimer dosežemo večjo sipno moč rentgenske svetlobe, zmanjšamo termična 
nihanja in morebitni nered ter preprečimo izhajanje topila iz kristala in s tem njegov 
razpad. V kristalni strukturi te spojine dva kristalografsko različna in simetrijsko 
neodvisna Zn(II) iona z 1,4-benzendikarboksilatnimi (BDC) ioni tvorita negativno 
nabito 3D-kovinsko-organsko ogrodje. Kot je prikazano na sliki 10, je Zn1 obdan s 
šestimi kisikovimi atomi iz šestih BDC ionov v obliki nekoliko popačenega oktaedra. 
Zn1 leži na centru inverzije, zato sta oba Zn2 med sabo simetrijsko povezana, enako 
velja za njuno okolico. Vsak Zn2 je obdan s štirimi kisikovimi atomi iz štirih BDC 
ionov v obliki popačenega tetraedra. Če opazujemo samo eno karboksilatno skupino iz 
vsakega BDC iona, kot je prikazano na sliki 10, tvorijo BDC ioni trijedrni kompleks. 
Rožnato obarvan BDC ion je enovezno, terminalno vezan le na Zn2, sivo obarvan BDC 
ion z obema kisikoma karboksilatne skupine tvori most med Zn1 in Zn2, pri oranžno 
obarvanem BDC ionu pa mostovna vezava med Zn1 in Zn2 poteka samo preko enega 
kisika karboksilatne skupine. 
 
 
Slika 10: Trijedrna enota {Zn3(BDC)8} s prikazom koordinacije karboksilatnih 




Na sliki 11 so prikazane še preostale karboksilatne skupine BDC ligandov, ki so na sliki 
10 izpuščene. Tudi te so bodisi preko enega kisikovega atoma (v rožnato in oranžno 
obarvanem BDC ionu) bodisi preko dveh kisikovih atomov (v sivo obarvanem BDC 
ionu) povezane s cinkovimi ioni sosednjih trijedrnih enot. 
 
 
Slika 11: Trijedrna {Zn3(BDC)8} enota s prikazom povezovanja BDC ionov s 
cinkovimi ioni sosednjih trojedrnih enot. 
 
Vseh osem BDC ligandov tvori most z naslednjo trijedrno enoto tako, da je vsaka 
trijedrna enota preko osmih BDC ligandov povezana z osmimi različnimi trijedrnimi 
enotami. Na ta način nastane kompleksno tridimenzionalno ogrodje cinkovega 
benzendikarboksilata, prikazano na sliki 12. V smeri vzdolž roba b in vzdolž roba c se 
oblikujejo kanali s presekom približno 5×6 Å, medtem ko vzdolž roba a potekajo ozki 





Slika 12: Prikaz 3D-ogrodja cinkovega benzendikarboksilata vzdolž roba b. 
 
Ogrodje je negativno nabito, saj je na tri Zn
2+
 ione vezanih osem BDC ligandov z 
nabojem (2–), pri čemer si vsak BDC ligand delita dve trijedrni enoti. Posledično ima 
vsaka trijedrna enota naboj (2–). Negativni naboj kompenzirajo dimetilamonijevi 
kationi, tako da je struktura navzven elektronevtralna. Na vsako trijedrno enoto prideta 
dva dimetilamonijeva kationa. Poleg tega se v strukturi nahajajo še molekule 
dimetilformamida in molekule vode. V asimetrični enoti smo določili eno 
kristalografsko mesto za molekule dimetilformamida in eno za molekule vode, pri 
čemer sta mesti delno zasedeni. V primeru dimetilformamida je zasedenost 80 %, v 
primeru vode pa 45 %. Vezava dimetilamonijevih kationov, molekul dimetilformamida 
in molekul vode na ogrodje je prikazana na sliki 13. Dimetilamonijevi kationi so preko 
enega vodikovega atoma z vodikovo vezjo vezani na nekoordiniran O8 atom BDC iona, 
preko drugega vodikovega atoma pa donirajo vodikovo vez molekuli vode. Sama voda 
je s šibko vodikovo vezjo vezana na O7 atom. Molekule dimetilformamida so z van der 






Slika 13: Prikaz vezave dimetilamonijevega kationa, molekule dimetilformamida in 
molekule vode na karboksilatno ogrodje ter kontaktnih razdalj med nevodikovimi atomi 
v Å. 
 
Razporejanje vseh lociranih atomov v sintetizirani strukturi MOF-a prikazuje slika 14. 
Razvidno je, da je v kanalih prostor za dodatne atome. Tam najdemo več maksimumov 
elektronske gostote, vendar gre za področje nereda, ki ga nismo uspeli opisati. Nekaj 
najmočnejših maksimumov iz področja nereda na sredini kanalov prikazuje slika 15. 
 
 
Slika 14: Prikaz razporejanja vseh lociranih atomov v strukturi MOF vzdolž roba b. 




Slika 15: Osnovna celica sintetiziranega MOF-a skupaj z atomi iz neurejenega 
področja, gledano vzdolž roba b. Z rdečo barvo so prikazani kisikovi atomi, z modro 
dušikovi in s črno ogljikovi atomi. Sivi krogci predstavljajo vodik. Z X so označeni 
maksimumi s področja nereda. 
 
Po postopku, opisanem v poglavju 3.2.1, sem izvedla ionsko izmenjavo sintetiziranega 
ZnBDC-materiala z litijevimi, kalijevimi in natrijevimi ioni. Posneli smo praškovni 
difraktogram vzorcev in uklonsko sliko monokristalov ter določili kristalne strukture. 
Slika 16 prikazuje rentgenski praškovni difraktogram osnovnega ZnBDC-materiala v 
primerjavi z difraktogrami modifikacij z litijevimi, natrijevimi in kalijevimi ioni. 
Razvidno je, da se struktura ZnBDC-materiala pri procesu kationske izmenjave ne 
spremeni bistveno. Pride le do manjših sprememb v intenziteti posameznih uklonov, kar 





Slika 16: Rentgenski praškovni difraktogram osnovnega ZnBDC-materiala (a) in 








V tabeli 4 so podani podatki o parametrih osnovne celice osnovnega ZnBDC-materiala 
in modifikacij. Prostorska skupina vseh materialov je enaka, in sicer C2/c. Podobni 
parametri osnovnih celic in enaka prostorska skupina pomenijo, da so strukture podobne 
oziroma da se je ogrodje, ki vzdržuje kristalno strukturo, med ionsko izmenjavo 
ohranilo. V vseh treh primerih ionske izmenjave se je opazno povečal kot β, kar 
pomeni, da je pri ionski izmenjavi do nekakšne strukturne spremembe vendarle prišlo. 
 
Tabela 4: Osnovni strukturni parametri in prostorska skupina osnovnega ZnBDC-
materiala ter modifikacij z litijevimi, natrijevimi in kalijevimi ioni. 
Vzorec 
Parametri osnovne celice 






ZnBDC 33.141(2)      9.6793(3)      18.2889(8) 94.102(4)         5851.6(4) 
ZnBDC-Li 33.004(2)      9.7072(4)      18.237(1) 97.223(6)         5796.2(5) 
ZnBDC-Na 32.959(2)      9.7203(4)      18.2396(9) 98.015(5)         5786.4(5) 





Slike 17, 18 in 19 kažejo pogled na strukture ZnBDC-Li, ZnBDC-Na in ZnBDC-K 
gledano vzdolž roba b. V vseh treh primerih so dimetilamonijevi kationi še vedno 
prisotni v kanalih, in sicer na enakem mestu kot v strukturi osnovnega ZnBDC. Na 
ogrodje so vezani z vodikovo vezjo. 
 
 
Slika 17: Osnovna celica ZnBDC-Li skupaj z atomi iz neurejenega področja, gledano 
vzdolž roba b. Z rdečo barvo so prikazani kisikovi atomi, z modro dušikovi in s črno 





Slika 18: Osnovna celica ZnBDC-Na skupaj z atomi iz neurejenega področja, gledano 
vzdolž roba b. Z rdečo barvo so prikazani kisikovi atomi, z modro dušikovi in s črno 
ogljikovi atomi. Sivi krogci predstavljajo vodik, svetlo modri krogci pa natrij. 
 
 
Slika 19: Osnovna celica ZnBDC-K skupaj z atomi iz neurejenega področja gledano 
vzdolž roba b. Z rdečo barvo so prikazani kisikovi atomi, z modro dušikovi in s črno 
ogljikovi atomi. Sivi krogci predstavljajo vodik, vijolični krogci pa kalij. 
 
Čeprav so dimetilamonijevi kationi še vedno prisotni v strukturah, se je njihova količina 
pri vseh treh modifikacijah zmanjšala. Zasedenost njihovega kristalografskega mesta ni 
več 100 %, temveč se je v primeru ZnBDC-Li zmanjšala na 78 %, pri ZnBDC-Na znaša 
67 % in pri ZnBDC-K 64 %. Lege litijevih, natrijevih in kalijevih ionov, ki so v kanalih 
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izmenjali dimetilamonijeve katione, so na slikah 17, 18 in 19 prikazane s turkiznimi, 
svetlo modrimi in vijoličnimi krogci. V nobenem primeru pa ni prišlo do urejanja na 
samo eno kristalografsko mesto. V strukturi ZnBDC-Li smo litij določili na dveh 
kristalografskih mestih z zasedenostjo 19 % za Li1 in 3 % za Li2. Li1 se nahaja na 
podobnem mestu kot sicer dimetilamonijev kation, Li2 pa se nahaja bolj v sredini 
kanala. Prav tako smo v sredini kanala locirali molekule vode, in sicer s 66-% 
zasedenostjo. Molekule dimetilformamida se nahajajo v strukturi s 60-% zasedenostjo 
mest. V strukturi ZnBDC-Na smo natrij locirali na treh kristalografskih mestih z 
zasedenostjo 7 % za Na1, 18 % za Na2 in 8,2 % za Na3. Na1 se nahaja najbližje 
ogrodju, medtem ko se Na2 in Na3 nahajata bolj v sredini kanala. V bližini preostalih 
dimetilamonijevih kationov so prisotne molekule vode s 34-% zasedenostjo. Zasedenost 
mest dimetilformamida znaša 62 %. Tudi v strukturi ZnBDC-K smo kalij locirali na 
treh kristalografskih mestih z zasedenostjo 6,1 % za K1, 20 % za K2 in 9,9 % za K3. K1 
se nahaja najbližje ogrodju, K2 in K3 pa sta bolj v sredini kanala. V strukturi je še 
vedno prisotna voda (v 25 % osnovnih celic), zasedenost dimetilformamida znaša 63 %. 
 
Slika 20 prikazuje termogravimetrične analize osnovnega ZnBDC-materiala in 
kationsko izmenjanih materialov. Kljub kompleksnosti termogravimteričnih krivulj 
lahko masne izgube razdelimo v tri ločene procese. V temperaturnem območju od 25 do 
150 °C pride do desorpcije površinsko vezanega topila. V drugi stopnji med 200 in 
300 °C se iz strukture odstranijo dimetilamonijevi kationi in verjetno tudi molekule 
topila (DMF), ki so adsorbirane v porah materiala. V zadnji stopnji med 400 in 500 °C 
pride do razpada bdc liganda. Kationsko izmenjani materiali v primerjavi z izhodiščnim 
ZnBDC-materialom kažejo manjšo masno izgubo v drugi stopnji, kar je posledica delne 
izmenjave dimetilamonijevih kationov z alkalijskimi kationi in s tem manjše vsebnosti 
organskih kationov v strukturah. Kationsko izmenjani materiali prav tako kažejo 
nekoliko večji masni preostanek po popolni razgradnji MOF-strukture (nad 500 °C) 







Slika 20: Termogravimetrične krivulje osnovnega ZnBDC-materiala in kationsko 
izmenjanih materialov. 
 
N2 sorpcijska analiza izhodiščnega ZnBDC-materiala in kationsko izmenjanih 
materialov, prikazana na sliki 21, kaže izoterme tipa I po IUPAC klasifikaciji, ki so 
značilne za mikroporozne materiale. Specifična BET površina izhodiščnega ZnBDC-
materiala znaša 464 m
2
/g. Kationska izmenjava povzroči porast poroznosti od 525 m
2
/g 
za ZnBDC-Li, 541 m
2
/g za ZnBDC-Na do 566 m
2
/g za ZnBDC-K. Vzrok povečanja 
dostopnosti za adsorpcijo N2 molekul je lahko v delni zamenjavi dimetilamonijevih 
kationov s kovinskimi kationi, ki imajo manjši ionski radij v primerjavi s kinetičnim 
premerom DMA
+
 ionov. Podoben trend povečanja adsorpcijskih kapacitet je opaziti tudi 
pri adsorpciji CO2 do 1 bar pri 20 °C (slika 22). Adsorpcijska kapaciteta narašča od 1,7 
mmol/g za ZnBDC do 2,1 mmol/g za ZnBDC-K. To nakazuje, da je sposobnost 





Slika 21: N2 adsorpcijske izoterme osnovnega ZnBDC-materiala in kationsko 






Slika 22: CO2 adsorpcijske izoterme osnovnega ZnBDC-materiala in kationsko 




Rentgenska strukturna analiza je potrdila, da sem po postopku, opisanem v poglavju 
3.2.2, sintetizirala monokristale ZIF-4 [20]. Merjenje uklonske slike je potekalo pri 
150 K. Na sliki 23 je prikazana asimetrična enota z oznakami nevodikovih atomov. 
Vodikovi atomi so zaradi preglednosti izpuščeni. Zn1 je v obliki tetraedra povezan s 
štirimi dušikovimi atomi štirih imidazolatnih ligandov. Eden izmed imidazolatov tvori 
most do Zn2 v isti asimetrični enoti, medtem ko preostali imidazolati tvorijo mostove z 
Zn2 sosednjih asimetričnih enot. Vsak Zn2 je prav tako tetraedrično koordiniran s 









Slika 24: Prikaz koordinacije imidazolatov okrog obeh cinkovih ionov v ZIF-4. 
 
Ker vsak imidazolatni ligand tvori most med Zn1 in Zn2, pride do nastanka 
tridimenzionalnega ogrodja, ki je prikazano na sliki 25. Topološka oznaka takšnega 
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ogrodja je CAG. Ogrodje je elektronevtralno. Vsak mostovni imidazolatni ion pripada 
dvema Zn
2+
, torej vsakemu Zn
2+





Slika 25: Prikaz ogrodja strukture ZIF-4 vzdolž roba b. 
 
V tovrstnem ogrodju osnovna celica vsebuje osem por v obliki kletke z maksimalnim 
premerom 5,14 Å. Vsaka kletka je preko dveh »oken« premera 2,45 Å povezana z 
ozkim kanalom z dvema sosednjima kletkama. Prostorninski delež por obsega približno 





Slika 26: Prikaz por v osnovni celici ZIF-4. 
 
Pore zapolnjujejo molekule topila dimetilformamida. Lega molekul v asimetrični enoti 
je prikazana na Sliki 23. Molekule so delno neurejene, in sicer tako, da 71 % molekul 
zavzema orientacijo, prikazano na sliki 23, v 29 % pa imajo ogljikovi atomi lego 
prikazano z oznakami C13', C14' in C15'. Skupno obema orientacijama je, da imata 
kisikov in dušikov atom stalno lego. DMF-molekule so namreč preko dveh neveznih 
elektronskih parov kisikovega atoma povezane z dvema C–H∙∙∙O vodikovima vezema s 





Slika 27: Prikaz povezovanja DMF z vodikovimi vezmi. 
 
 
Slika 28: Rentgenski praškovni difraktogrami osnovnega ZIF-4-materiala in z litijevimi 
ioni modificiranih analogov. 
 
Slika 28 prikazuje primerjavo rentgenskih praškovnih difraktogramov ZIF-4-
materialov, modificiranih z Li
+
 ioni v primerjavi z osnovnim ZIF-4 materialom. 
Položaji uklonov osnovnega materiala se ujemajo z literaturnimi podatki [20]. Položaj 
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in intenziteta uklonov v materialih, modificiranih z litijevimi ioni, se ne spremenita 
bistveno, kar kaže na to, da se urejena struktura ZIF-4 v osnovi ohranja tudi po vgradnji 
litijevih ionov. 
 
Tabela 5: Parametri in volumen osnovne celice ZIF-4-materiala in z litijevimi ioni 
modificiranih analogov. 
Vzorec 
Parametri osnovne celice 





ZIF-4 15.394(5)      15.445(3)       18.442(4)           4385(2) 
ZIF-4-10Li 15.394(5)      15.445(3)       18.442(4)            4385(2) 
ZIF-4-30Li 15.395(4)      15.452(3)       18.451(3)            4389(2)  
ZIF-4-50Li 15.429(2)      15.484(2)       18.466(2)            4411(1) 
 
V tabeli 5 so podani parametri in volumen osnovne celice ZIF-4-materiala in z litijevimi 
ioni modificiranih analogov. Pri vgradnji manjših količin Li
+
 (do 30 at. %) ni vidnih 
sprememb v dimenziji ortorombske osnovne celice. Do vidnih sprememb pride pri 
vgradnji 50. at. % Li
+
, kjer se volumen osnovne celice poveča za 26 Å
3
 (0,6 %) glede na 
osnovni material. Povečanje volumna osnovne celice je lahko posledica izomorfne 
substitucije Li
+
 z večjim ionskim radijem (90 pm) na mesta Zn
2+
 z manjšim ionskim 
radijem (88 pm). 
 
Na sliki 29 so prikazani rezultati termogravimetrične analize ZIF-4-materiala in 
modificiranih analogov. Osnovni material kaže izgubo mase v treh temperaturnih 
območjih. Prva masna izguba 13,9 ut. % v temperaturnem območju med 100 in 250 °C 
pripada desorpciji topila (DMF) iz por strukture ZIF-4. Druga in tretja masna izguba v 
širokem temperaturnem območju med 400 in 650 °C sta posledica dvostopenjske 
razgradnje imidazolatnih ligandov in posledično vodita k razpadu ogrodne strukture 
ZIF-4. Termogravimetrične krivulje z litijevimi ioni modificiranih analogov kažejo, da 
se z večanjem količine litijevih ionov proces desorpcije dimetilformamida začne pri 
nižjih temperaturah. Prav tako poteka v vse ožjem temperaturnem območju, kar je 
razvidno iz DTG-krivulj. Oboje je lahko posledica lažje difuzije molekul DMF-ja iz 
ogrodne strukture zaradi delnega povečanja mikroporoznih odprtin v strukturi. Na 
večanje prostornine mikropor nakazuje tudi prispevek količine adsorbiranega DMF-ja, 
ki se z vsebnostjo litijevih ionov konsistentno povečuje od 14,9 ut. % pri ZIF-4-10Li do 





Slika 29: Termogravimetrične krivulje (polne črte) in pripadajoče krivulje časovnih 
odvodov (prekinjene črte) osnovnega ZIF-4-materiala in z litijevimi ioni modificiranih 
analogov. 
 
Vpliv prisotnosti litijevih ionov v strukturi ZIF-4 na poroznost sem preučevala z 
meritvami N2 adsorpcijskih izoterm pri 77 K (slika 30). Izoterma osnovnega ZIF-4-
materiala ustreza izotermi tipa III po IUPAC klasifikaciji. BET-specifična površina 
znaša 5,8 m
2
/g. Odprtine v strukturi ZIF-4 so molekulam N2 nedostopne, le-te se z 
naraščanjem relativnega tlaka p/p0 postopoma adsorbirajo zgolj na površino kristalov. 
Oblika izoterm materialov s prisotnimi litijevimi ioni se bistveno ne spremeni, z 
večanjem količine dodanih ionov pa se kljub temu BET specifična površina postopoma 
povečuje od 8,4 m
2
/g pri ZIF-4-10Li do 12,5 m
2
/g pri ZIF-4-50Li. Rahlo večanje 
mikroporoznosti lahko nakazuje, da prisotnost litijevih ionov povzroči delno odprtje por 
(tvorba strukturnih defektov) in s tem večjo dostopnost za gostujoče plinske molekule, 
ki je sicer v osnovni ZIF-4-strukturi popolnoma omejena z imidazolatnimi ligandi. 
Molekule dušika pa se tudi pri materialu z največjo količino dodanih litijevih ionov 







Slika 30: N2 adsorpcijske izoterme vzorcev ZIF-4, merjene pri 77 K, s pripadajočimi 
BET-specifičnimi površinami, ki so določene iz podatkov izoterm. 
 
Na sliki 31 so prikazane adsorpcijske izoterme CO2, merjene pri 20 °C. Pri višanju tlaka 
CO2 od 0 do 1 bara pride pri adsorpciji slednjega do postopnega nasičenja. 
Langmuirjeva oblika izoterme nakazuje, da so mikroporozne votline ZIF-4, ogrodja 
molekulam CO2, v nasprotju z molekulami N2 dostopne. Adsorpcijske kapacitete za 
CO2 se rahlo povečujejo od 2,02 mmol/g za osnovni ZIF-4 do 2,15 mmol/g za ZIF-4-
50Li, kar je v skladu s trendom porasta BET-specifične površine materialov, 





Slika 31: CO2 adsorpcijske izoterme ZIF-4-materiala in z litijevimi ioni modificiranih 




Na sliki 32 je prikazana primerjava rentgenskih praškovnih difraktogramov osnovnega 
ZIF-7-materiala in materialov, modificiranih z litijevimi ioni. Intenziteta in položaji 
uklonskih maksimumov ustrezajo literaturnim podatkom [20] in se pri materialih z 
vgrajenimi litijevimi ioni ne spreminjajo bistveno v primerjavi z nemodificiranim 
materialom. Tako kot v primeru modifikacije ZIF-4-materiala, tudi pri ZIF-7 vgradnja 
litijevih ionov ne vpliva na urejenost ogrodne strukture. Iz tabele 6 je razvidno, da ima 
modifikacija vpliv na rahlo povečanje prostornine osnovne celice ZIF-7, kar je lahko 
posledica delne izomorfne substitucije ogrodnih Zn
2+







Slika 32: Rentgenski praškovni difraktogrami osnovnega ZIF-7-materiala in z litijevimi 
ioni modificiranih analogov. 
 










ZIF-7 23.126(1)       15.729(2)        7285(1) 
ZIF-7-10Li 23.135(1)       15.733(2)        7293(1) 
ZIF-7-30Li 23.131(1)       15.745(2)       7295(1) 
ZIF-7-50Li 23.137(1)       15.738(2)  7296 (2) 
 
Termogravimetrične analize ZIF-7-materiala in modificiranih analogov so prikazane na 
sliki 33. Vsi materiali kažejo masno izgubo v dveh stopnjah. Prvo masno izgubo v 
temperaturnem območju med 120 in 220 °C pripišemo odstranitvi topila iz por 
materiala, druga stopnja v temperaturnem območju med 450 in 570 °C pa pripada 
razpadu organskega liganda in s tem tudi ogrodne strukture. Potek termogravimetrične 
krivulje je pri materialih ZIF-7, ZIF-7-10Li in ZIF-7-30Li podoben, vidna razlika pa je 
pri materialu ZIF-7-50Li, kjer masna izguba v prvi stopnji znaša 9,6 ut. %, medtem ko 
pri ostalih materialih znaša med 5,3 in 6,4 ut. %. To nakazuje, da ZIF-7-50Li v porah 





Slika 33: Termogravimetrične krivulje (polne črte) in pripadajoče krivulje časovnih 
odvodov (prekinjene črte) osnovnega ZIF-7-materiala in z litijevimi ioni modificiranih 
analogov. 
 
Na sliki 34 so prikazane adsorpcijske izoterme CO2, merjene pri 20 °C. Izhodiščni ZIF-
7-material kaže skoraj linearen porast adsorpcije do 0,5 bar, kjer se adsorbira do 0,66 
mmol CO2/g. Pri višjih tlakih začne prihajati do postopnega nasičenja kanalov ZIF-7 z 
molekulami CO2, kar se kaže s precej počasnejšim naraščanjem adsorbiranega CO2 v 
območju od 0,5 do 1,0 bar. Podoben potek adsorpcijske izoterme z rahlo višjo 
adsorpcijsko kapaciteto kaže vzorec ZIF-7-10Li. Do bistvenih sprememb pride pri 
materialih z večjo količino litijevih ionov (ZIF-7-30Li in ZIF-7-50Li). Pri tlakih do 0,3 
bar je v obeh primerih vidna postopna adsorpcija s približno linearnim trendom 
naraščanja izoterme, podobno kot pri vzorcih ZIF-7 in ZIF-7-10Li. V tlačnem območju 
od 0,35 do 0,45 bar pa pride do nenadnega porasta adsorpcijske kapacitete do 1,30 
mmol CO2/g, ki mu sledi postopno nasičenje pri nadaljnjem naraščanju tlaka do 1 bar. 
Modifikacija z večjimi količinami litijevih ionov povzroči večjo fleksibilnost ogrodja 
materialov. V ozkem tlačnem območju med 0,35 in 0,45 bar se odprtine kanalov 
strukture delno razprejo (ang. gate-opening effect), kar omogoča dodatno vezavo CO2 






Slika 34: CO2 adsorpcijske izoterme ZIF-7-materiala in z litijevimi ioni modificiranih 




Slika 35 prikazuje primerjavo rentgenskih praškovnih difraktogramov osnovnega ZIF-
8-materiala in materialov, modificiranih z litijevimi ioni. Intenziteta in položaji 
uklonskih maksimumov ustrezajo literaturnim podatkom [20]. Pri vgradnji litijevih 
ionov se ogrodna struktura ZIF-8 ne spremeni, saj se relativne intenzitete in položaji 
uklonov ne spreminjajo. Z večanjem količine dodanih litijevih ionov je opazno rahlo 
širjenje uklonskih vrhov, kar je lahko posledica slabše urejenosti kristalne strukture 
zaradi vgradnje litijevih ionov v ogrodje ZIF-8. Prostornina kubične osnovne celice se z 
naraščanjem dodanih litijevih ionov rahlo poveča (tabela 7). Podoben trend opazimo 
tudi pri modifikacijah ZIF-4- in ZIF-7-struktur in ga lahko v vseh primerih pripišemo 
izomorfni substituciji Li
+







Slika 35: Rentgenski praškovni difraktogrami osnovnega ZIF-8-materiala in z litijevimi 
ioni modificiranih analogov. 
 










ZIF-8 17.034(1) 4943(1) 
ZIF-8-10Li 17.039(1) 4947(1) 
ZIF-8-30Li 17.040(1) 4947(1) 
ZIF-8-50Li 17.045(1) 4952 (2) 
 
Termogravimetrične analize ZIF-8-materiala in modificiranih analogov so prikazane na 
sliki 36. Vsi materiali kažejo zgolj eno masno izgubo v temperaturnem območju med 
400 in 520 °C. Slednja pripada termičnemu razpadu 2-metilimidazolatnega liganda in s 




Slika 36: Termogravimetrične krivulje (polne črte) in pripadajoče krivulje časovnih 
odvodov (prekinjene črte) osnovnega ZIF-8-materiala in z litijevimi ioni modificiranih 
analogov. 
 
Učinek vgradnje litijevih ionov v ZIF-8-strukturo na lastnosti poroznosti sem 
preučevala z N2 sorpcijsko analizo, prikazano na sliki 37. Oblike izoterm vseh 
materialov ustrezajo tipu I po IUPAC klasifikaciji, ki okarakterizira mikroporoznost 
materialov. Strmemu porastu adsorpcije N2 v ozkem in zelo nizkem območju 
relativnega tlaka (do p/p0 = 0,02) sledi nenadno nasičenje mikropor z molekulami N2. 
To se odraža v minimalnih spremembah količine adsorbiranega plina vse do relativnega 
tlaka p/p0 = 1 (točka kondenzacije plinskih molekul). Količina adsorbiranega N2 v 
nizkem območju relativnega tlaka (značilno do p/p0 = 0,1) je povezana z BET-
specifično površino materiala. Tako ima izhodiščni ZIF-8-material specifično BET-
površino 1108 m
2
/g, kar je v skladu z literaturnimi podatki [19]. Pri modifikaciji z 
litijevimi ioni pa se le-ta konsistentno povečuje s količino dodanih litijevih ionov od 
1316 m
2
/g za ZIF-8-10Li, 1708 m
2
/g za ZIF-8-30Li do 1820 m
2
/g za ZIF-8-50Li. 
Substitucija Zn
2+
 kationov z Li
+
 kationi povzroči tvorbo dodatnih mikroporoznih 
praznin, kar je posledica kompenzacije naboja v ogrodju, ki vsebuje ustrezno manj 2-
metilimidazolatnih anionov. To poveča celokupno prostornino mikropor in dostopnost 






Slika 37: N2 adsorpcijske izoterme materialov ZIF-8, merjene pri 77 K. Polni simboli 
prikazujejo adsorpcijo, prazni simboli prikazujejo desorpcijo. 
 
Na sliki 38 so prikazane adsorpcijske izoterme CO2 merjene pri 293 K. Izhodiščni ZIF-
8 kaže značilen linearen porast adsorbiranega CO2 do 1 bar, kjer znaša kapaciteta 0,76 
mmol/g. Trend izboljšanja zajemanja CO2 pri modificiranih ZIF-8-materialih pa ne sledi 
povečanju specifične BET površine. Adsorpcijska kapaciteta za CO2 do 1 bar pri 20 °C 
se le rahlo poveča na 0,82 mmol/g pri ZIF-8-10Li, 0,83 mmol/g pri ZIF-8-30Li in 0,90 
mmol/g pri ZIF-8-50 Li. Kljub povečani prostornini in dostopnosti mikropor, 





Slika 38: CO2 adsorpcijske izoterme ZIF-8-materiala in z litijevimi ioni modificiranih 













V sklopu magistrskega dela sem nameravala izboljšati adsorpcijsko kapaciteto 
ogljikovega dioksida izbranih kovinsko-organskih materialov, ki so se v zadnjih letih 
izkazali kot učinkoviti materiali za zajemanje CO2. Izvedla sem modifikacijo štirih že 
znanih struktur. 
Sintetizirala sem Zn-1,4-benzendikarboksilat s kemijsko formulo 
[H2DMA]2[Zn3(BDC)2(HBDC)2] in izvedla posintezno kationsko izmenjavo z ioni 
alkalijskih kovin. Tako rentgenska strukturna analiza kot primerjava rentgenskih 
praškovnih difraktogramov osnovnega materiala in modifikacij pokažeta, da se struktura 
pri kationski izmenjavi bistveno ne spremeni. Dimetilamonijevi kationi, ki se nahajajo v 
porah materiala in kompenzirajo negativni naboj ogrodja, so po kationski izmenjavi še 
vedno prisotni v porah, vendar se zasedenost kristalografskega mesta zmanjša za 
približno 30 %. N2 sorpcijska analiza kaže porast specifične površine vseh treh 
modifikacij. Največji porast specifične površine opazimo pri kationski izmenjavi s 
kalijevimi ioni. Specifična površina materiala se iz 464 m
2
/g poveča na 566 m
2
/g. 
Podoben trend opazimo pri adsorpcijski kapaciteti CO2 do 1 bar pri 20 °C. Adsorpcijska 
kapaciteta materiala izmenjanega s kalijevimi ioni iz 1,7 mmol/g naraste na 2,1 mmol/g. 
Preučila sem tri zeolitno imidazolatne materiale: ZIF-4, ZIF-7 in ZIF-8. Poleg sinteze 
osnovnih materialov sem izvedla še medsintezno izomorfno substitucijo ogrodnih 
cinkovih kationov z litijevimi kationi. Položaji in intenziteta uklonov rentgenskih 
praškovnih difraktogramov osnovnih materialov se v primerjavi z modifikacijami 
bistveno ne spremenijo, kar pomeni, da vgradnja litijevih ionov ne vpliva na urejenost 
ogrodne strukture. Pri vseh materialih opazimo večanje prostornine osnovne celice z 
naraščanjem dodanih litijevih kationov. To lahko pripišemo izomorfni substituciji 
litijevih kationov, ki imajo večji ionski radij kot cinkovi kationi. N2 sorpcijska izoterma 
materiala ZIF-4 ustreza izotermi tipa III po IUPAC-klasifikaciji. Prisotnost litijevih 
ionov povzroči delno tvorbo strukturnih defektov in s tem povečanje specifične 
površine materiala, vendar pa je dostopnost plinskih molekul v večji meri omejena z 
imidazolatnimi ligandi. Adsorpcijska kapaciteta CO2 se pri modifikaciji z največjim 
deležem litijevih ionov poveča le za 6 %. Največjo spremembo v adsorpcijski kapaciteti 
CO2 opazimo pri modifikacijah ZIF-7-30Li in ZIF-7-50Li. Pri tlakih do 0,3 bar izotermi 
naraščata približno linearno, v tlačnem območju od 0,35 do 0,45 bar pa pride do porasta 
adsorpcijske kapacitete za 70 % glede na izhodiščni material. Vzrok za to je večja 
fleksibilnost ogrodja ob vgradnji litijevih kationov. V omenjenem tlačnem območju se 
odprtine kanalov delno razprejo in omogočijo vezavo dodatnega CO2. N2 sorpcijske 
izoterme osnovnega materiala ZIF-8 in modifikacij ustrezajo mikroporoznim 
materialom. Strmemu porastu adsorpcije v zelo ozkem tlačnem območju sledi nasičenje 
mikropor z molekulami dušika. Specifična površina modifikacije z največjim deležem 
litijevih kationov se glede na osnovni material poveča za 64 %. Izmenjava z litijevimi 
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kationi povzroči tvorbo dodatnih praznin. Ogrodje zaradi manjšega naboja litijevega 
iona v primerjavi s cinkovim vsebuje ustrezno manj 2-metilimidazolatnih anionov. 
Kljub temu pa se adsorpcijska kapaciteta CO2 ne spremeni bistveno. Učinkovitejšo 
adsorpcijo CO2 preprečuje hidrofobnost ogrodja. 
Tako posintezna kot medsintezna kationska izmenjava sta se izkazali kot učinkoviti 
metodi za izboljšanje adsorpcijske kapacitete ogljikovega dioksida izbranih kovinsko-
organskih poroznih materialov. Najboljše lastnosti kažeta modifikaciji ZIF-7-materiala, 
ki se jima adsorpcijska kapaciteta v določenem tlačnem območju poveča za 70 % glede 
na izhodiščni material. Smiselne bi bile nadaljnje raziskave, kot je optimizacija pogojev 
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